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萘磺酸甲醛缩合物分散剂在氟铃脲

颗粒表面的吸附性能研究

庄占兴
1, 2

,  路福绥* 1
,  刘  月 1

,  陈甜甜 1
,  罗万春1

( 1. 山东农业大学 化学与材料科学学院, 山东 泰安 271018; 2.山东省农药研究所, 济南 250100)

摘  要:采用残余质量浓度法、F电位仪、红外光谱 ( IR )和 X射线光电子能谱 ( X-Pho to electron

spectro scopy, XPS)系统地研究了萘磺酸甲醛缩合物 ( NNO )分散剂在氟铃脲颗粒表面的吸附量、

吸附状态、F电位、吸附作用力、吸附层厚度等性能。结果表明: NNO在氟铃脲表面的饱和吸附量、

Langm uir吸附平衡常数 k和 F电位均随 NNO相对分子质量增加而增大, NNO分散剂在氟铃脲表

面呈多点吸附,吸附了 NNO的氟铃脲的 IR谱具有明显的 /红移 0现象,说明氢键是分散剂 NNO与

氟铃脲表面结合的重要作用力, NNO在氟铃脲颗粒表面的吸附层厚度为 5. 97 nm, 分析认为,

NNO在氟铃脲颗粒表面吸附后具有静电排斥和空间位阻双重作用,可以较好地维持氟铃脲悬浮剂

的分散稳定性。
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Abstract: The adso rption properties o f naphthy l sulfona te fo rm aldehyde condensation( NNO ) d ispersan t

on the surface o f hexaf lum uron, such as adsorbed am ounts, adso rption state, Fpo tentia,l adso rpt ion

fo rce, the adso rption layer th ickne ss, w ere stud ied w ith rem nants o f concentration, F po tent ia l

instrum en,t IR and XPS ( X-pho toe lectron spectro scopy ) a t labora tory conditions. The results show ed

that the saturated adso rp tion o f NNO d ispersant on the surface of hex af lum uron part icles and Fpo tent ia l

increased w ith d ispersant m o lecu lar w e ight and the f itting Langm uir equilibrium constant k of the

adso rption o f NNO dispersant increased w ith the m o lecular w eigh.t The adsorption state is show n to be

a m ultipo in t type, and the c lear / red sh if t0 phenom enon w as found on the surface of hexaf lum uron

particles adsorbed NNO. H ydrogen bond is im portan t fo rce in the com b ina tion and the surface lay er

th ickne ss o f the adso rption is 5. 97 nm. E lectrostatic exc lusion and stereo-h indrance effect pro duced on

the surface o f hex af lum uron particles abso rbing NNO d ispersant can m a intain the stability o f
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  氟铃脲 ( hexaf lum uron)是苯甲酰脲类杀虫剂,

对鳞翅目害虫具有很高活性, 主要用于蔬菜和果

树害虫的防治, 其杀虫机理是抑制昆虫几丁质的

合成,具有毒性低、选择性强、对益虫及天敌影响

小等优点
[ 1, 2]
。该产品目前使用的剂型主要是以

二甲苯等为主要载体的 5%乳油
[ 3 ]
。随着人们环

保意识的日益增强, 以有机溶剂为主要载体的乳

油将逐步受到限制,安全、环保和价格低廉的水基

性制剂越来越受到欢迎
[ 4~ 6 ]
。农药悬浮剂是 20世

纪 70年代发展起来的一种友好剂型,正处在不断

完善中
[ 7]

, 近年来国内外就农药悬浮剂的研究和

开发虽然已经做了许多工作, 并取得了一定的进

展和成果, 但普遍存在析水、稠化、沉积、结块等贮

存物理稳定性问题, 这主要与农药悬浮剂制备的

关键技术如悬浮与分散机理、制剂形成与稳定机

理等方面的基础理论研究不足有关
[ 8 ~ 10]

。到目前

为止,鲜见有关分散剂在农药颗粒表面吸附方面

的报道。笔者在研究中发现, 萘磺酸甲醛缩

合物 ( naphthy l sulfo nate fo rm a ldehyde condensa tion,

NNO )分散剂对氟铃脲悬浮剂具有较好的分散稳

定性,为了揭示 NNO分散剂对氟铃脲悬浮剂分散

稳定性机理, 笔者系统研究了 NNO分散剂在氟铃

脲颗粒界面的吸附量、吸附作用力以及吸附层厚

度等吸附性能, 分析了不同相对分子质量的 NNO

对其吸附性能的影响, 以期为开发稳定的农药悬

浮剂提供实验数据和理论依据。

1 实验部分

1. 1 主要仪器设备

超滤设备 ( CL-25蠕动泵, 中空纤维膜, 超滤

膜 ) (北京旭邦膜有限公司 ); N ico let N exus 670型

傅立叶红外光谱仪 ( Therm o N ico let C o rp, 美国 ) ;

UV-2450紫外分光光度计 (日本岛津公司 ) ; JS94H

微电泳 (上海中晨数字技术设备有限公司 ) ;

PH I5300型 X-射线光电子能谱仪 ( Perk in-E lm er

C orp,美国 )。

1. 2 氟铃脲与分散剂

96%氟铃脲 ( hexaf lum uron)原药由山东省安

丘玉成农化有限公司提供, 按照文献报道方法
[ 11]

提纯后, 用高效液相色谱 ( H PLC )测定, 其含量为

99. 8%, 用超微粉碎设备粉碎至 425目 (粒径

33 Lm )。

萘磺酸甲醛缩合物 ( NNO )分散剂: 将 NNO工

业品经过阴阳离子交换树脂纯化,除去无机盐、糖

类、半纤维素和少量水溶性小分子。

1. 3 NNO的超滤分级

用超滤设备将纯化后的 NNO进行分级,超滤

膜截留相对分子质量M w 分别为 10 000、30 000两

种规格, 按相对分子质量小于 10 000、10 000 ~

30 000和大于 30 000将 NNO分为三级。

1. 4 红外光谱分析

取一定质量氟铃脲粉末置于 100 m L 浓度为

10 g /L的 NNO溶液中, 于恒温摇床上在 25e 下
振荡 5 h, 再用高速离心机离心 ( 4 000 r /m in) 2 h,

取下层滤饼经真空干燥后存放在干燥器内, 待红

外光谱 ( IR )测定 (溴化钾压片法 )。

1. 5 吸附量及吸附等温线的测量
用残余质量浓度法

[ 12 ]
测量氟铃脲对 NNO的

表观吸附量。准确称取一定量的氟铃脲颗粒于锥

形瓶中, 加入一定质量浓度的 NNO溶液, 加塞后

于 25e 下恒温振荡 5 h,静置,使其达到吸附平衡。

取出少量悬浮液在 4 000 r /m in下离心 2 h分离出

上清液, 用去离子水稀释使其符合紫外分光光度

计的测量范围, 测定其质量浓度。同时做空白实

验以校正由于氟铃脲试样浸泡过程中的溶出物对

紫外吸收的干扰。由分散剂原溶液与吸附平衡后

溶液的质量浓度差根据式 ( 1)计算出氟铃脲颗粒

对分散剂的静态吸附量,得其吸附等温线。

# =
( co - c t + cb lank ) @V

m
( 1)

  式中, �) 单位质量氟铃脲颗粒吸附分散剂的

质量, m g /g; c o ) 原分散剂溶液的质量浓度, g /L;

c t ) 吸附平衡后溶液的质量浓度, g /L; cb lank ) 氟铃

脲空白试样紫外测出的质量浓度, g /L; V ) 溶液总
体积, m L; m ) 氟铃脲颗粒质量, g。

1. 6 F电位的测定

分别配制一系列不同浓度的分散剂溶液, 在
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50 m L溶液中加入 0. 1 g氟铃脲颗粒试样, 搅拌均

匀, 静置 5 m in后用电泳仪测定其 F电位。

1. 7 分散剂吸附层厚度的测定

样品制备同 1. 4节。用 X-射线光电子能谱

( XPS )仪, 以 A l的特征 K A射线为 X射线源, 光电

子能量为 1 486. 6 eV测定分散剂在氟铃脲表面的

吸附层厚度, 通过测量吸附分散剂前后 F1 s光电子

经过氟铃脲表面分散剂吸附层后强度的衰减程

度, 近似计算出分散剂吸附层的厚度。

2 结果与讨论

2. 1 吸附分散剂前后氟铃脲表面的 IR谱图分析

吸附分散剂 NNO前、后的氟铃脲表面的 IR

图见图 1。

图 1 吸附 NNO前后的氟铃脲红外光谱图

F ig. 1 Infrared spec tra o f hexaf lum uron

w ith o r w ithout adsorbed NNO

由图 1可见, 吸附 NNO前、后氟铃脲的 IR谱

图基本相同。吸附了分散剂的氟铃脲表面谱线的

N H 吸收峰明显向低频端移动 (由 3 417 cm
- 1

处移至 3 413 cm
- 1

) ,表明氟铃脲表面的 N H 等

极性基团与分散剂分子中的 SO 2OH 、 O

等极性基团之间存在强烈的氢键作用
[ 12, 13]

。氢键

是 NNO与氟铃脲表面结合的重要作用力。

2. 2 分散剂 NNO在氟铃脲水界面的吸附等温线

25e 下不同相对分子质量的 NNO在氟铃脲

表面的吸附等温线见图 2。

图 2 不同分子质量分散剂在氟铃脲表面的吸附等温线

F ig. 2 Adsorpt ion iso therm s of d ifferentm o lecu lar

w eight dispersants on hexa f lum uron

从图 2可以看出, 吸附等温线接近 L angm uir

型,可以认为不同相对分子质量的 NNO在氟铃脲

表面的吸附为单分子层吸附
[ 14]
。采用 L angm uir

等温吸附方程对图 2的吸附等温线进行拟合, 由

拟合直线回归方程求得吸附平衡常数 k和饱和吸

附量 �] ,见表 1。

L angm uir吸附模型:

#
# ]

=
kc

1+ kc
( 2)

式中, �为吸附量, m g /g; �] 为平衡时的饱和

吸附量, m g /g; c 为平衡质量浓度, m g /L; k 为

L angm uir吸附平衡常数。

  由表 1可见, 不同相对分子质量的 NNO在氟

铃脲表面的吸附等温线以 L angm u ir方程拟合后相

关系数都大于 0. 97, 拟合相关度较高。对比不同

饱和吸附量 �] 可以看出, 随着 NNO相对分子质

量的增大,其在氟铃脲表面的饱和吸附量增大 , 分

别为 4. 266 2、4. 628 8、4. 934 9 m g /g, 而未分级的

NNO在氟铃脲表面的饱和吸附量为 4. 623 0 m g /g,

不同相对分子质量的 NNO和未分级的 NNO 在

氟铃 脲表面的平衡常数 k 分别为 0. 003 21、
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0. 006 29、0. 006 30和 0. 004 46, 这表明随着 NNO

相对分子质量的增大, 其在氟铃脲表面的吸附能

力增强。分析认为, 随着 NNO分散剂相对分子质

量的增加, 分子中的吸附基团增加,因而与氟铃脲

表面的吸附亲合力随之增加。

表 1 Langmuir吸附等温线参数

T ab le 1 Param eters fo r L angm uir iso therm

ad so rp tion equat ion

分散剂 D ispersan t K �] / ( m g /g) R 2

NNO 0. 004 46 4. 623 0 0. 978 5

M w [ 10 000 0. 003 21 4. 266 2 0. 986 4

M w = 10 000 ~ 30 000 0. 006 29 4. 628 8 0. 976 1

M w \ 30 000 0. 006 30 4. 934 9 0. 976 8

  V icto r等
[ 15 ]
认为, 研究聚合物在胶体颗粒表

面的饱和吸附量与相对分子质量的关系可推测其

在颗粒表面的吸附形态, 对于聚合物在固体颗粒

表面吸附, 其饱和吸附量与其相对分子质量存在

如下的关系:

# ] = kM
A
w ( 3)

式中, �] 为平衡时的饱和吸附量, k为与溶剂

有关的常数, M w 为分散剂相对分子质量, A是与

分散剂的吸附状态有关的参数, 在 0~ 1之间。由

表 1的数据利用式 ( 3)可求出 A= 0. 131 8, 说明

NNO分散剂在氟铃脲表面的吸附状态介于垂直

( A= 1)与水平 ( A= 0)之间, 且小于 0. 5, 应该属

于以水平状态为主的多点吸附。

2. 3 不同相对分子质量 NNO对氟铃脲表面 F电

位的影响

氟铃脲的表面电性是一个综合效应, 它不仅

由农药表面官能团决定, 还受溶液中各种离子质

量分数的影响。为了排除各种因素的干扰, 充分

揭示分散剂对氟铃脲颗粒表面电化学性质的影

响, 实验时用去离子水作分散介质, 测得的 NNO

质量分数的改变对 F电位的影响曲线见图 3。

DLVO理论认为, 颗粒稳定分散的先决条件是颗

粒间的静电斥力超过颗粒间的范德华引力
[ 17]
。离

子型分散剂除能改善农药颗粒表面的亲水性外,

还可以在水中离解, 产生电荷。NNO作为阴离子

表面活性剂吸附在氟铃脲颗粒表面, 增大了氟铃

脲颗粒的负电性, 增强了氟铃脲颗粒表面的静电

斥力。

  随着分散剂 NNO质量分数的增加, F电位增

加, 达到一定值后, 又都有下降的趋势。这主要是

由于当分散剂在颗粒表面的吸附达到饱和时, 吸

附层的电位不再变化, 再增加分散剂的质量分数,

剩余的分子分布在扩散层中, 分散剂分子中带相

反电荷的离子将进入吸附层, 压缩双电层, 使颗粒

表面的 F电位下降。

图 3 N NO质量分数对 F电位的影响

F ig. 3 E ffect o f dispersants on Fpo tent ia l

2. 4 分散剂在氟铃脲表面吸附层的厚度

采用 XPS法测定吸附 NNO前后氟铃脲表面

的 X PS元素扫描图, 见图 4。

由图 4可见, 相对于氟铃脲试样, 吸附了 NNO

后的氟铃脲表面的 C、O峰吸收强度明显增强, F

峰吸收强度减弱。这是由于 NNO分子中的 C、O

含量高于氟铃脲, 所以吸附了 NNO后氟铃脲表面

层的 C、O元素含量增加。NNO分子中不含有 F、

N、C ,l但吸附了 NNO后氟铃脲表面的 F、N、C l峰

仍然存在,这是由于分散剂层薄, 吸附层下氟铃脲

中的 F、N、C l原子被激发的缘故。

由于分散剂分子不含 F, 而氟铃脲中含有 F,

因此以 F作为特征元素,通过测定 F1 s光电子经过

分散剂吸附层后强度的衰减程度, 可近似计算出

分散剂吸附层的厚度。实验分别测定了未吸附分

散剂的氟铃脲及吸附了 NNO后的氟铃脲表面的

F1sX PS谱图,结果见图 5。

  由图 5可知, 与未吸附分散剂的氟铃脲相比,

F1s光电子通过吸附了 NNO的氟铃脲后, 强度明

显降低。通过对吸附 NNO前后的峰面积进行积

分,可计算出通过吸附层后的光电子强度和起始

光电子强度的比值, 根据文献
[ 18, 19]

方法可计算出

NNO在氟铃脲表面的吸附层厚度为 5. 97nm。吸
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附 NNO分散剂的颗粒在氟铃脲表面形成一定厚

度, 说明 NNO在氟铃脲表面存在空间位阻效应。

3 结论

  研究结果表明: 分散剂 NNO在氟铃脲界面的

吸附为单分子层吸附, 且符合 L angm uir吸附等温

式, 其饱和吸附量和吸附平衡常数 k均随分散剂相

对分子质量增加而增大; NNO分散剂在氟铃脲界

面呈多点吸附,氢键是 NNO与氟铃脲界面结合的

重要作用力, NNO在氟铃脲颗粒界面的吸附层厚

度为 5. 97 nm; NNO在氟铃脲界面吸附后其 F电

位增大,说明 NNO分散剂在氟铃脲颗粒界面吸附

后具有静电排斥和空间位阻双重作用, 这对维持

氟铃脲悬浮剂的分散稳定性具有重要意义。
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